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論文内容の要旨
電気めっきや電解研磨などに代表される電解液と電極金属との界面で、の電気化学プロセスは、電極と電解液(イオ
ン雰囲気)界面の電荷のやり取りに伴う酸化還元プロセスである。このプロセスでは、 2V程度の外部からの分極で
も、電解液と電極との界面には、最大 107 V・cm- 1 にも達するおおきな電位勾配が発生する。本論文は、このような
ポテンシャル場が電極表面の原子の振舞いにどの様な影響を与えるかを、いくつかの電解液の中に置かれた Au(100) 
表面上の原子の挙動を電気化学原子間力顕微鏡 (electrochemical atomic force microscopy、 EC-AFM) を用いたそ
の場観察と電気化学測定を組み合わせて調べた成果をまとめたもので、全 7 章より構成されている。
第 1 章では、本研究の背景および目的と、本論文の構成を示している。
第 2 章では、硫酸水溶液中におかれ電位を制御された Au (100) 電極表面上に、アンダーポテンシャル析出
(underpotential deposition、 UPD) した Cd 原子が、 Au 基板内部へ拡散していく現象に及ぼす液温度の影響につ
いて述べている。 UPD した Cd の基板内部への拡散は、外界の影響を受ける電極表面での速い拡散過程と外界の影響
を受けないバルク拡散過程よりなることを示し、夫々の過程の温度依存性から、その活性化エネルギーを夫々 70
kJ-mol- 1 、 110 kJ-mol- 1 と求めた経過について述べている。
第 3 章では、 Au (100) 面上に UPD した Cd 原子の拡散現象に及ぼす、電解液中への塩化物イオンの添加の影響
について検討を加えた結果について述べている。電極表面に吸着すると考えられる塩化物イオンの添加が、 UPD し
た Cd 原子が Au 基板表面層へ内部拡散するプロセスのみを加速することを明らかにしている。
第 4 章では、硫酸水溶液中で Au (100) 面上に形成された単原子高さのアイランドの崩壊過程は、電極電位により
大きく変化することが知られており、この現象が塩化物イオンの添加でどの様に影響されるかを EC-AFM その場観
察から調べ、塩化物イオンが溶液中に存在すると、アイランドの崩壊速度が大きくなることを示している。
第 5 章では、常温溶融塩 EMlmBF4 (1-ethyl-3・methylimidazolium tetrafluoroborate) 中で、 Au (100) 電極表
面を EC-AFM を用いて原子スケールで、その場観察に成功した経過を述べている。
第 6 章では、常温溶融塩 EMlmBF4 中において Au (100) 電極表面上に形成された単原子高さのアイランドの崩
壊過程について、 EC-AFM を用いて観察した結果について述べている。また、水溶液中と同様にアイランド崩壊速度
が、常温溶融塩中においても電極電位によって変化することを見出している。さらに、この固液界面におけるインピ
ーダンス測定から、電解液と接する Au (100) 面の表面過剰電荷を見積もり、界面における電界強度がアイランド崩
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壊過程におよぼす影響を考察している。
第 7 章では、本研究の内容を総括している。
論文審査の結果の要旨
外部分極により電気化学反応を進行させて材料表面に機能を付与するプロセスは、電気めっきに代表され、古くか
ら実用化されてきた。このプロセスにおいて、電析が起こる材料表面は電子の授受がおこる電極としての働きのみな
らず、析出する金属の成長の場としての役割を担っている。本論文は、そのような電極反応の場である電極表面の金
属原子の振舞いについて、検討を加えたものである。特に、イオン性の電解液と接する金属電極 Au (100) の Au 原
子が外部から与えられた電位、およびそれによって誘起される界面での電位勾配(電界)によってどの様に影響を受
けるかを、電気化学原子間力顕微鏡と電気化学測定を組み合わせて詳細に検討し、次に示すような知見を得ている。
1. 硫酸水溶液から Au (100) 面への Cd 電析初期過程では、電気化学水品振動子マイクロバランス法 (EQCM)
によって測定した Cd 電析量が、アノード反応 Cd→Cd2++2e を仮定したストリッヒ。ングボルタンメトリーに
よる値と一致することを明らかにしている。
2. 硫酸水溶液より Au (100) 電極面に-1000 mV (vs. Hg/Hg2S04) で UPD した Cd は、電極表面において単
原子層で成長を止めるが、 -1100 mV の UPD 電位では内部に拡散始めることを明らかにしている。
3. UPD した Cd の Au (100) 内部への拡散は、外部電界の影響を受ける電極表面での非常に速い拡散(ターン
オーバー)過程(過程- 1 )とそれに連続する通常のバルク拡散過程(過程-n) からなり、前者は後者に比べ
て数 100 倍も速い過程であるが、その活性化エネルギーは夫々 70 kJ-mol- 1 、 110 kJmol- 1 と類似した値を取
ることを明らかにしている。
4. 硫酸水溶液中に加えると Au (100) 面に強く吸着する塩化物イオンは、 Au (100) 上に UPD した Cd の電極
表面における非常に速い拡散(ターンオーバー)過程(過程- 1 )を加速し、更に Au (100) 面上における単
原子高さのアイランドの崩壊過程を加速することを見出している。
5. EC-AFM を用いて、常温溶融塩 EMlmBF4 中で Au (100) 電極表面を原子スケールでその場観察に世界で初
めて成功し、その表面が再構成しない (1x 1) 構造を取ることを明らかにしている。
6. 常温溶融塩中にある Au (100) 電極表面に形成された単原子高さのアイランドの崩壊過程は、硫酸水溶液中と
同様に、 EC-AFM によるその場観察が可能であり、その崩壊速度は常温溶融塩中においても電極電位によって
変化することを見出している。しかし、ゼロ電荷電位 (PZC) を基準として比較すると、常温溶融塩中での崩
壊速度はー桁小さいことを明らかにしている。
7. 常温溶融塩系と硫酸水溶液系での Au (100) 面上のアイランド崩壊速度の相違に注目して、両系と金電極界面
のインピーダンス測定を行い、後者に比べ前者の界面容量は 1 桁程度小さいことを見出している。すなわち、
常温溶融塩と接する Au (100) 面に同じ外部分極を与えても、 Au (100) 面上の Au 原子に作用する電界強度
は、硫酸水溶液系に比べて低く保持されることから、この相違が生じているとの結論を得ている。
以上のように本論文は、数多くの新しい知見を含み、常温溶融塩を含む電解質溶液系から金属電極表面への電析過
程を考察する上で多くの示唆を与えるものであり、材料工学の発展に寄与するところが大きい。よって本論文は博士
論文として価値あるものと認める。
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